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АНОТАЦІЯ Досліджено реакцію трансестерифікації (алкоголізу) триолеату гліцерину бутан-1-олом у присутності 
гетерогенного каталізатора – оксиду феруму (ІІ). Показано, що застосування ультразвукових коливань при температурі 
понад 373К істотно підвищує конверсію триолеату гліцерину порівняно із здійсненням реакції за таких самих умов , але без 
ультразвуку. Показано, що здійснення реакції при надлишковому тиску або із барботуванням азоту через реакційну суміш 
нівелює ефект від застосування ультразвукових коливань. Також показано, що попередня обробка каталізатора – оксиду 
феруму (ІІ) – ультразвуковими хвилями є не ефективною. 
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ABSTRACT The reaction transesterification of glycerol trioleate with butane-1-ol in the presence of a heterogeneous catalyst – 
ferric oxide (II) has been investigated. The effect of the previous ultrasonic treatment of catalyst and continuous ultrasound during 
transesterification reactions has been investigated. The using of ultrasonic vibrations in the temperature range 363–388K can 
increase the conversion of glycerol trioleate have been established. The application of ultrasonic vibrations at temperatures above 
373K significantly increases the conversion of glycerol trioleate compared to the reaction under the same conditions but without 
ultrasound has been investigated. The application of ultrasonic vibrations at 383-388K can increase the conversion of glycerol 
trioleate from 59.2% to 69.6% and from 61.3% to 72.3% in accordance. The implementation reaction at excess pressure leads to a 
sharp decrease in conversion of glycerol trioleate compared to a process without ultrasound has been shown. The bubbling nitrogen 
through the reaction mixture eliminates the effect of the using of ultrasonic vibrations has been found. The conversion of glycerol 
trioleate while bubbling nitrogen in the field of ultrasonic waves is close to that which is achieved without the us ing of ultrasound. 
Pretreatment catalyst – ferric oxide (II) – ultrasonic waves are not effective has been established. The catalyst that has been treated 
with ultrasonic vibrations and kept 1–4 days, the act almost as a catalyst that not treated been of ultrasound, has been shown. Thus 
that the using of ultrasonic waves is an effective way to increase the activity of heterogeneous catalytic reactions transesterification 
has been established. 
Keywords: sunflower oil; transesterification; butane-1-ol; glycerol trioleate; ferric oxide (II). 
 
Вступ 
 
На сьогодні основні промислові способи 
трансестерифікації рослинних олій ґрунтуються на 
взаємодії триолеату гліцерину із одноатомними спиртами 
при температурі 60-70оС і атмосферному тиску в 
присутності гомогенних лужних каталізаторів [1].  
Основними перевагами таких каталізаторів є 
їхня порівняно низька собівартість і висока 
продуктивність. Проте, присутність води у сировині 
може спричинити омилення естерів, а вільні жирні 
кислоти можуть реагувати з утворенням мила. Тому 
при застосуванні лужних каталізаторів необхідно 
використовувати осушену рослинну олію з вмістом 
вільних жирних кислот не більше ніж 0,5 мас. % та 
безводний спирт [2, 3]. Такі вимоги істотно 
обмежують застосування такої сировини, як 
відпрацьований кулінарний жир, який значно 
дешевший, але містить понад 2 мас. % вільних 
жирних кислот [4]. 
Недоліками гомогенних лужних каталізаторів є 
значні енергозатрати, складність очищення гліцерину, 
необхідність нейтралізації каталізатора та 
необхідність очищення стічних вод [5, 6]. 
Використання гетерогенних каталізаторів 
дозволяє усунути недоліки, характерні для 
гомогенних каталізаторів [7-9]. Застосування 
гетерогенних каталізаторів у реакції 
трансестерифікації має такі переваги: простота 
відділення каталізатора від продуктів реакції, 
можливість його багаторазового використання, 
відсутність продуктів омилення, простий процес 
відділення естерів від гліцерину, відсутня 
необхідність нейтралізації каталізатора, значно 
знижується кількість стічних вод, а потреба їх 
очищення зводиться до мінімуму.  
Відомо, що як гетерогенні каталізатори реакції 
трансестерифікації сировини з високим вмістом 
жирних кислот можна застосовувати стеарат 
цинку/SiO2, МоО3/ZrO2, WO3/ZrO2, WO3/ZrO2-Al2O3, 
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MoO3/SiO2 та цинк етаноат/SiO2. Для вказаних 
каталізаторів застосовували значний надлишок 
спирту (співвідношення спирт : олія – 18 : 1 (мол.)), 
температура реакції становила 197оC, а концентрація 
каталізатора – 3 мас. % [10].  
В роботі [11] досліджено ряд гетерогенних 
каталізаторів трансестерифікації кокосової та 
пальмової олії, зокрема оксидів ZrО2 і ZnО. Процес 
здійснювали при температурі 200оC, тиску 5,0 МПа та 
співвідношенні метанол : олія – 6 : 1 (мол.). 
Каталізатор після відділення і регенерації, 
відновлював початкову активність. 
Відомо також, що гетерогенні каталізатори – 
катіоніт КУ-2-8 із іммобілізованими іонами металів та 
солі металів – у реакції трансестерифікації триолеату 
гліцерину (ТГ) спиртами С2-С4 є достатньо 
ефективними [12, 13, 16].
Ультразвукове (УЗ) випромінювання широко 
застосовується в процесах вилуговування, 
екстрагування, турбулізації середовища з метою 
інтенсифікації масообміну, підвищення дисперсності 
твердих частинок та для інтенсифікації ряду хімічних 
реакцій [14]. 
Відомо, що використання кавітаційних 
пристроїв у технології виробництва біодизелю 
дозволяє значно скоротити час хімічної реакції, 
інтенсифікувати перемішування реакційної суміші, а 
також впливає на каталітичну активність 
каталізаторів [15]. Саме тому актуальним є 
дослідження процесу трансестерифікації ТГ бутан-1-
олом в полі УЗ хвиль з використанням гетерогенних 
каталізаторів. 
 
Мета та завдання досліджень 
 
Метою досліджень є вивчення процесу 
трансестерифікації ТГ соняшникової олії бутан-1-
олом в полі УЗ коливань у присутності гетерогенного 
каталізатора FeO та визначення оптимального 
способу обробки УЗ хвилями дослідженого 
каталізатора та реакційної суміші.
 
Матеріали та методи досліджень 
У роботі використовували соняшникову олію 
(ДСТУ 4492:2005), бутан-1-ол (ГОСТ 5208-81) і 
каталізатор – оксид феруму (ІІ). 
Процесу трансестерифікації триолеату 
гліцерину бутан-1-олом (БС) досліджували при 
мольному співвідношенні БС : ТГ – 10 : 1, вмісті 
каталізатора – 2 мас. %, температурі – 363-388К і 
тиску – 101,3-303,9 кПа на трьох лабораторних 
установках: 
1) установка, у якій досліджували процес 
трансестерифікації ТГ БС при атмосферному тиску, 
складалася з електричної плити, гліцеринової бані та 
круглодонної колби, обладнаної зворотним 
холодильником, мішалкою та термометром; 
2) установка, у якій досліджується процес 
трансестерифікації ТГ БС під дією УЗ при 
атмосферному тиску, складалася зі скляного реактора, 
обладнаного зворотнім холодильником, кавітатором 
та термометром. Температуру в реакторі 
підтримували за допомогою термостату, що 
забезпечувало точність її регулювання; 
3) установка, у якій досліджували процес 
трансестерифікації ТГ БС під дією УЗ при 
надлишковому тиску, складалася з металічного 
реактора, обладнаного кавітатором, зворотним 
холодильником та пробовідбірником. Температуру в 
реакторі підтримували за допомогою термостату, а 
контролювали термопарою. Надлишковий тиск в 
реакторі створювали подачею в реактор азоту із 
балону. 
В усіх випадках у реактор чи колбу 
завантажували олію та БС в розрахункових 
кількостях, а потім вносили каталізатор FeO. Кожні 
30 хв з реакційної суміші відбирали проби, в яких
хроматографічно визначали вміст спирту та 
розраховували його конверсію та конверсію ТГ. 
Для аналізів застосовували хроматограф 
“Цвет–100” з детектором по теплопровідності. 
Довжина колонки становила 2 м, а її діаметр – 3 мм. 
Колонка була заповнена нерухомою фазою 5% 
Silicone SE30 на Сhromaton N-AW. Як газ-носій 
застосовували гелій, його витрата становила – 3 
дм3/год; сила струму на детекторі – 140 мА; об’єм 
аналізованої проби – 2 мкл. Температура випарника 
становила 498К, температура детектора – 483К. 
Температура колонки становила 373К [16]. 
 
Результати досліджень та їх обговорення 
 
Дослідження впливу температури реакції на 
конверсію олії здійснювали в діапазоні 363К–388К 
(рис. 1, 2), як каталізатор використовували FeO. 
Дослідження здійснювали за відсутності УЗ коливань.  
Встановлено, що із збільшенням температури 
швидкість реакції трасестерифікації та конверсія ТГ, 
що досягається за однаковий час, зростають. 
 
 
 
Рис. 1. – Вплив УЗ коливань на конверсію ТГ при 
різних температурах. Співвідношення БС : ТГ – 10 : 1 
(мол.), вміст каталізатора – 2 мас. %, час – 30 хв 
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Як видно з рис. 1 і 2, підвищення температури 
реакції веде до зростання конверсії олії, причому в 
перші 30 хв істотне підвищення конверсії 
спостерігається в температурному діапазоні 363-373К, 
а після 150 хв реакції – в діапазоні 373-388К.  
Отримані результати, можуть свідчити про те, що 
на 30 хв в реакцію вступає перша естерна група ТГ. 
Враховуючи, що заміщення по першій естерній групі 
відбувається досить легко, можна припустити, що 
підвищення температури понад 373К мало впливає на 
швидкість реакції заміщення першої групи. Разом з тим, 
на глибших стадіях реакції (150 хв) підвищення 
температури понад 373К дозволяє збільшити реакційну 
здатність другої естерної групи у ТГ.  
Для хімічних реакцій, що відбуваються в полі 
УЗ хвиль характерним є те, що з підвищенням 
температури хоча і підвищується швидкість 
випаровування рідини і полегшується виникнення 
кавітації, однак ефективність запліскування 
кавітаційних бульбашок зменшується [15]. Залежність 
швидкості звукохімічної реакції від температури має 
максимум, положення якого залежить від фізико-
хімічних характеристик субстрату та тиску. 
Тому було досліджено вплив УЗ хвиль на 
процес трансестерифікації ТГ БС (рис.1, 2). 
Як видно з рис. 1, на 30 хв реакції у діапазоні 
температур 363-373К УЗ практично не впливає на 
швидкість реакції, проте при підвищенні температури 
понад 373К спостерігається істотне збільшення конверсії. 
Можна припустити, що дія УЗ при підвищених 
температурах активує естерні групи ТГ і полегшує 
трансестерифікацію другої естреної групи в молекулі. 
Як видно з рис. 2, на 150 хв реакції 
ультразвукові коливання дозволяють підвищити 
конверсії олії у всьому дослідженому діапазоні 
температур 363-388К. Але як і за 30 хв реакції 
найбільш виражена зміна конверсії спостерігається 
починаючи з 373К. 
 
 
 
Рис. 2 – Вплив УЗ коливань на конверсію ТГ при різних 
температурах. Співвідношення БС : ТГ – 10 : 1 
(мол.), вміст каталізатора – 2 мас. %, час – 150 хв 
Отже, максимальний вплив УЗ коливань на 
конверсію ТГ спостерігається в діапазоні температур 
373-388К.  
Тиск також впливає на ефективність 
кавітаційних процесів: інтенсивність кавітації з 
підвищенням тиску спочатку зростає, проходить через 
максимум, а при його подальшому підвищенні 
кавітація може повністю зникнути [15]. 
Як видно з табл. 1, при температурі 363К 
підвищення тиску з 101,3 кПа до 202,6 кПа приводить 
до збільшення конверсії олії, а подальше збільшення 
тиску до 303,9 кПа на конверсію ТГ практично не 
впливає.  
При температурах 373К та 383К застосування 
підвищеного тиску навпаки зумовлює значне 
зниження конверсії триолеату гліцерину. Можна 
зробити припущення, що збільшення тиску у 
досліджуваному процесі негативно впливає на 
утворення кавітаційних центрів в реакційній систему і 
нівелює ефект від ультразвукового випромінювання. 
 
Таблиця 1 – Вплив тиску на конверсію ТГ в 
реакції трансестерифікації у присутності каталізаторі 
FeO в полі УЗ хвиль. Співвідношення БС : ТГ – 10 : 1 
(мол.), вміст каталізатора – 2 мас. % 
 
Температура, 
К 
Тиск, кПа 
Конверсія триолеату гліцерину, % 
30 хв 150 хв 
363 
101,3 0,7 3,0 
202,6 1,2 17,0 
303,9 3,6 17,8 
373 
101,3 38,2 48,9 
202,6 3,7 9,3 
303,9 1,2 5,2 
383 
101,3 59,2 69,6 
202,6 16,8 50,8 
303,9 7,4 39,5 
 
Відомо, що для підсилення явища кавітації 
викликаного дією УЗ, через реакційну суміш 
барботують інертний газ [15].  
Як видно з табл. 2, барботування через 
реакційну суміш азоту у полі УЗ коливань при 383 
призводить до істотного зниження конверсії 
сировини. Тому, для досліджених умов застосування 
барботування інертного газу не може бути 
ефективним способом підвищення конверсії 
триолеату гліцерину.
 
Таблиця 2 – Вплив барботування азоту на 
конверсію ТГ в реакції трансестерифікації у 
присутності FeO в полі УЗ випромінювання. 
Співвідношення БС : ТГ – 10:1 (мол.), вміст 
каталізатора – 2 мас. %, температура – 383К 
 
Умови 
Конверсія триолеату гліцерину, % 
30 хв 150 хв 
УЗ 59,2 69,6 
Без УЗ 42,1 59,7 
УЗ/N2 43,1 60,2 
 
Оскільки попередня ультразвукова обробка  
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гетерогенних каталізаторів веде до зростання їх 
каталітичної активності на 10-40 % [15], було 
досліджено трансестерифікацію ТГ БС у присутності 
попередньо обробленого УЗ хвилями оксиду феруму 
(ІІ). Каталізатор попередньо обробляли УЗ у водному 
розчині 15 хв, висушували і вносили на реакцію.  
Встановлено, що обробка оксиду феруму (ІІ) 
ультразвуком практично не впливає на конверсію олії. 
Застосування свіжого каталізатора (1 доба після 
обробки) та каталізатора, який зберігався протягом 4 
діб на конверсіяю триолеату гліцерину практично не 
впливає (табл. 5). 
 
Таблиця 5 – Вплив попередньої обробки оксиду 
феруму (ІІ) УЗ на конверсію ТГ в реакції 
трансестерифікації. Співвідношення БС : ТГ – 10 : 1 
(мол.), температура – 383К, вміст каталізатора – 2 мас.%. 
 
Час, хв 
Спосіб обробки каталізатора 
Без УЗ 1 доба 4 доби Постійна дія УЗ 
30 12,8 8,9 8,9 59,2 
150 34,8 34,9 32,2 69,6 
 
Загалом, можна припустити, що дія УЗ 
коливань деформує каталітичну гратку оксиду 
феруму (ІІ) і веде до появи нових центрів каталізу, 
однак час їх існування є достатньо малим і при 
контакті каталізатора з повітрям ці центри втрачають 
свою активність. 
 
Висновки 
 
Встановлено, що застосування ультразвуку 
дозволяє підвищити конверсію ТГ на 10-35%, 
причому яскраво виражене збільшення конверсії 
спостерігається, починаючи з температури 383 К. 
Можна зробити висновок, що збільшення тиску 
нівелює ефект від використання УЗ хвиль, ймовірно, 
за рахунок негативного впливу на процес утворення 
кавітаційних центрів. Також показано, що 
барботування азоту крізь реакційну суміш зменшує 
ефективність дії УЗ хвиль. Дослідження показали, що 
попередня обробка оксиду феруму (ІІ) УЗ практично 
не впливає на конверсію ТГ. Застосування 
обробленого УЗ каталізатора після його зберігання 
протягом 1–4 діб не впливає на його каталітичну 
активність. 
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АННОТАЦИЯ Исследовано реакцию алкоголиза триолеат глицерина бутан-1-олом в присутствии гетерогенного 
катализатора – оксида железа (II). Показано, что применение ультразвуковых колебаний при температуре свыше 373К 
существенно повышает конверсию триолеат глицерина по сравнению с осуществлением реакции при тех же условия, но 
без ультразвука. Показано, что проведение реакции при избыточном давлении или с барботированием азота через 
реакционную смесь нивелирует эффект от применения ультразвуковых колебаний. Также показано, что предварительная 
обработка катализатора – оксида железа (II) – ультразвуковыми волнами является не эффективной. 
Ключевые слова: подсолнечное масло; алкоголиз; бутан-1-ол; триолеат глицерина; оксид железа (ІІ). 
Надійшла (received) 14.12.2016 
_______________________________________________________
_______________________________________________________
ISSN 2079-5459 (print)
ISSN 2413-4295 (online)
192 
СЕРІЯ "НОВІ РІШЕННЯ В СУЧАСНИХ ТЕХНОЛОГІЯХ"
ВІСНИК НТУ "ХПІ" № 42 (1214)
